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リ ン を ド ー プ し た硫酸ゲ リ シ ン 単結晶の作製 と そ の強誘電的特性
吉尾 雅一， 中谷 訓幸
1 . 緒 面
硫酸 グ リ シ ン (TGS : (NH2CH2COOH)3 ・ H2SO，) は ， 最 も 良 く 知 ら れた強誘電体の ひ と つ で あ り ， 赤
外線検出器な ど へ の 応用 が行われて い る 。 TGS 単結品 は ， 水溶液か ら 比較的容易 に作製 さ れ る 。 キ ュ
リ 一 点は約49 "C で あ る 。 こ の結 晶 は ， キ ュ リ 一 点 以上の常誘電相 で は ， 単斜晶系 の 点群21m に属 し ，
対称中心を持 っ て い る 。 キ ュ リ 一 点以下 の 強誘電相 で は ， b 軸に平行に 自 発分極 p， が生じ ， 鏡 映 面 が
失われ て 点群 は 2 と な る 。
赤外線検 出 器 に お け る TGS 単結晶 の 性能を 改善す る た め に ， こ れまで多 く の 不純物 を ド ー プ し た
TGS 単結晶が研究 さ れ て き た。 例 え ば ， L α ー ア ラ ニ ン を ド ー プ し た TGS (LATGS) は ， 結 品 中 に 内
部バ イ ア ス 電場，Eb が発生す る こ と がわか っ て い る 。 1) また ， サ ル コ シ ン を ド ー プす る (SarTGS) こ と で
も Eb が発生す る と 報告 さ れ て い る 。 2) L α ア ラ ニ ン やサ ル コ シ ン は ， グ リ シ ン と 同じ ア ミ ノ 酸の一
種で あ り ， 分子構造が よ く 似て い る 。 そ の た め結晶中 の グ リ シ ン 分子 の一部がそれ ら に置 き 換わ り ，
分極反転を阻害 し ， 内部バ イ ア ス 電場が発生す る と 考 え ら れて い る 。
TGS 結 品 の 性能を さ ら に 改善す る 目 的 で ， 硫酸の一部を リ ン酸に置 き 換 え た TGSP や LATGSP 結
晶 に つ い て の報告 も な さ れて い る 。 ト5) こ の場合 ， TGS 結 品 中 の SOl 四面体の一部が PO/ 四 面 体 に
置 き 換わ る と 考 え ら れ る が ， そ の 効果につ い て あま り よ く わか っ て い な い。 そ こ で我 々 は ， TGS �こ リ
ン を ド ー プ し た TGSP 単結晶を作製 し ， そ の 強誘電的特性を調べた の で ， そ の 結果を報告す る 。
2 . 単 結 晶
2 . 1 単結品 の 作製
TGSP 単結品 は ， 水溶液徐冷法に よ っ て キ ュ リ ー 温度以下で作製 した。 グ リ シ ン と と も に母液に 溶
か し こ む H2SO， の一部を H3PO， �，こ置 き 換え る こ と に よ っ て ， リ ン濃度の調整を行 っ た。 今 回 の 実験 で
は リ ン濃度が 10 ， 20 ， 30 ， 40 ， 50mol96 の 5 種類 の 母液か ら 作製 し た。 それぞれ の 溶液か ら 得 ら れ た 結 晶
を TGSP ( 1  0) ， TGSP (20) ，  TGSP (30) ， TGSP (40) ，  TGSP (50) と 表示す る こ と にす る 。
まず ， 各母液か ら 少量を取 り 分け ， そ こ か ら 自 然冷却に よ っ て 析 出 し た微小結品 ( 2 � 4 mm) を ，
種結晶 と し た。 次に ， 恒温水槽 中 の 容器に母液を 入れ ， 水槽中 の 温度を飽和温度に設定す る 。 飽和温
度 は ， 母液中 に試 し の種結 晶 を つ る し て ， 結 晶 の 溶け具合や成長具合を観察す る こ と で調整 した。
最後に ， 四 つ の プ ロ ペ ラ の 先に ナ イ ロ ン 糸 で種結晶 を つ る し ， 母液中 に静か に投入す る 。 プ ロ ペ ラ
は ， 容器中 の母液 の 濃度を均一にす る た め にゆ っ く り と 田転 さ せた C10rotation/min) 。 徐冷 は ， 0 . 0 2
�0 . 2"C/day の割合で、行 っ た。 約50 日 で ， 5 � 12 g の結晶が成長 した。
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な お ， 後 で 記 述 す る よ う に ， 結 品 中 の リ ン 濃度
は ， 母液濃度 と 比 べ て 極 め て 低 い 。 し た が っ て 溶質
の 析 出 に よ る 結 晶成長が進行す る につれ ， 母液 の リ
ン濃度は次第 に 高 く な る 。 結 晶成長 の 開始時に母液
中 に と け込ん で い る 溶質 の 量 と ， 析 出 し た結 品 の 量
か ら 算 出 す る と ， 結 晶成長終了 時 の 母液濃度 の相対
的 な 上昇 は ， 10%程度 で あ る 。
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Fig . 1 .  General crystal form of (a) pureTGS， 
(b) TGSP(30)， and (c) TGSP(50) 
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2 . 2 結 晶 形
得 ら れた結晶 の 形 は ， い ず れ も 十 b 側 と b 側 が
対称 で ， 点群21m の 対称性を 示 し て い る 。 母液濃度
の 低 い TGSP ( l O) や TGSP(20) は ， 純粋な TGS と ほ
と ん ど 閉 じ よ う な結品形を示す が ， 母液濃度が高 く
な る と ， 結晶形に次第に変化が現れ る 。
Fig. 1 に ， 純 粋 な TGS ， TGSP (30) ， 
TGSP (50) の結晶形を示す。 リ ン濃度の 大 き い 結 品
ほ ど (010) 面 (b 軸に垂直 な面〕 が広 く 現れ る こ と が
わか る 。 こ れは (010) 成長領域に リ ン が ド ー プ さ れ
やす く ， そ れ が結 晶 の (010) 方 向 の 成 長 を 阻害 し ，
そ の結果 ， 他 の 面 よ り も 相対的 に成長が遅れた も の
と 考 え ら れ る 。 逆 に ( 1 1 1) ， ( 1 0 1 ) ， ( 1 0 0 ) 面 は ， リ ン
濃度が 高 い も の ほ ど小 さ く な っ た。
結晶形の変化を定量的に調べ る た め ， 結 晶 の c 軸
方 向 の 大 き さ ( (001) 面 と (00 1) 面 と の 距離〉 と b 軸
方 向 の 大 き さ と の 比を測定 し た 。 こ れ は結晶 の c 軸
方 向 と b 軸方 向 の 平 均成長速度 の 比 VjVb を示す量
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で あ る 。 各濃度 ご と に 8 つ の結晶 を調べた 結 果 が Fig. 2 に 示 し で あ る 。 多 少 の バ ラ ツ キ は あ る が ，
o �20mol%まではそれほ ど変化は見 ら れ な い が ， 30mol%か ら は徐 々 に値が大 き く な り ， 50mol% の
と き ， Vc/Vb の平均値は 1 以上に な っ た。 こ の こ と か ら も ， (010) 方 向 の成長が遅れて い る と い う こ と
がわか る 。
2 . 3  結晶 中 の リ ン 濃度
実 際 に 作製 さ れ た 結 晶 に は ， ど の 程 度 の 割 合 で リ ン が ド ー プ さ れ て い る か を 調 べ る た め ，
TGSP ( 1  0) ，  TGSP (30) ，  TGSP (50) につ い て ， 化学分析を行 っ た。
リ ン 分 の 分析は ， モ リ ブ デ ン ブ、ル 一 法 で、発色 さ せ ， 吸光度を測定 し て 行 っ た。
結果を Fig. 3 に示す。 母液濃度 の 高 い も の ほ ど リ ン が多 く 含まれ る が ， 結 晶 中 へは ご く わずか し か
ド ー プ さ れ て い な い こ と がわか る 。 結 晶 中 の 濃度は ， 母液濃度 の数百分 の一以下 で あ る 。
2 . 4 格 子 定 数
リ ン の ド ー プに よ る 格子定数の変化を調べ る た め ，
純粋な TGS と TGSP (50) の ， 粉末法に よ る X線回折を
行 っ た。 そ の結果 ， 両者 の 回折 ピ ー ク は ほ ぼ完全に一
致 し ， 文献に報告 さ れて い る よ う な格子定数の変化日)
はま っ た く 見 ら れな か っ た。
3 . 強誘電特性
3 . 1 履 歴 曲 線
作製 し た結晶 を ， b 軸に平行な俸状に 切 り だ し ， そ
れを b 軸に垂直 な へ き 聞 に よ っ て 厚 さ 約 1 mm ， 面積
約0 . 2cm2 の板状にす る 。 b 軸に垂直 な 両面に金を真空
蒸着 し て 電極 と した。 そ の試料を ソ ー ヤ ・ タ ワ ー 回路
に セ ッ ト し ， 50Hz ， 三角波の電場を与 え な が ら P-E 履
歴曲線を観察す る 。
Fig. 4 に ， 得 ら れた履歴曲線の例を示す。 (乱〕は ，
純粋な TGS の履歴曲線で あ る 。 印加電場の振幅 Eo =
300kV /m で、抗電場Kは59kV/m ， 自 発分極p，は0 . 0292 ( c )  
C/m2 で あ る 。 ( b ) は ， TGSP (30) の履歴曲線で あ る 。
Eo= 300kV/m で ， E， は 150kV/m で あ っ た。 さ ら に ，
( c ) の TGSP (40) は ， Eo= 300kV/m で は完全に反転せ
ず ， Eo= 500kV/m まで印加す る と ， E， は240kV/m も
の値を得た。 こ の よ う に リ ン の ド ー プに よ っ て E， は非
常に大 き く な る こ と がわか っ た。 そ の 一方 で ， p， は あ
ま り 変化はみ ら れず ， 測定精度を考慮すれば ， 純粋な
TGS と の違 い は確認で き な か っ た 。 また 内 部 バ イ ア
ス 電場 Eb は ， いずれの場合 も ほ と ん ど O で あ っ た。 こ
の こ と は ， いずれの結晶 も 多分域構造を示す こ と か ら
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Fig. 4.  Hysteresis loop of (a) pureTGS， 
(b) TGSP(30) ，  and (c) TGSP(40). 
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も 確認 さ れた。
Fig. 5 は ， 各濃度 の い く つ か の 試料 に つ い て ， 抗
電場を測定 し た も の で あ る 。 母液の リ ン濃度が 高 い
も の ほ ど抗電場が大 き く な っ た。 特 に TGSP (50) で
は ， 抗電場が急激に大 き く な り ， 最大 で、約700kV1m 
も の値を得た。 ま た ， リ ン 濃度が高 く な る に つ れバ
ラ ツ キ が 出 る が ， こ れ は次に示す よ う に リ ン濃度 の
高 い も の ほ ど ， 各成長領域 の 抗電場 の差が大 き い た
め で あ る 。
3 . 2  抗電場の 分 布
抗電場 E， の 分布 は ， 板状に切 り 出 し た結 晶 に ， 直
径約 1 mm の 微小水銀電極を 用 い て 履歴 曲 線 を 観 察
す る こ と で測定で き る 。 Fig. 6 に ， TGSP (30) 単結晶
の 種結 晶 の + b 側か ら 切 り 出 し た ， 厚 さ 約 1 mm の 板
状試料 内 の 抗電場 の 分 布 を 示 す 。 抗 電 場 は 純 粋 な
TGS に おけ る 40""' 6 0kV1m よ り も 全 体 的 に 大 き い
値を示 し て い る 。 そ し て 断面 の 中心部 に ， 特に大 き
い 抗電場が集中 し て い る 。 こ の 部分 は ， ( 0 1 0 ) 成長
領域で あ り ， 先に述べた よ う に リ ン が最 も 多 く 含 ま
れ て い る と 考 え ら れ る 領 域 で あ る 。 逆 に ， ( 1 0 1 ) 領
域 ， (001 ) 領域で は ， 最 も 小 さ い値を 示 し た 。
こ の よ う な抗電場 の 分布 は ， 他 の濃度の母液か ら
作製 し た結 品 中 で、 も 同 じ よ う に確認 さ れた。
4 . ま と め
(1) TGSP 結 晶 中 の リ ン濃度は極 め て 低 く ， 母液濃
度 の 数百分のー で あ る 。
(2) TGSP 結 晶 中 で は ， SOl 四 面 体 の 一 部 が
PO/ 四面体 と 置 き 換わ っ て い る も の と 考 え ら れ
る 。 一般に ， 結 晶 中 の PO.3 四面体は ， SOl 四面
体 よ り い く ぶ ん 大 き い と 言 わ れ て い る 。 6) し か
し ， TGSP 中 の リ ン濃度が極め て 低 い た め ， 結 晶
格子 に あ ま り 大 き な影響は与 え て い な い も の と 考
え ら れ る 。 し た が っ て 容易 に検 出 で き る ほ ど の 格
子定数 の変化は無い で あ ろ う 。
(3) リ ン の ド ー プは結晶形に 明 白 な影響 を 与 え る 。
特に母液濃度が30mol% 以 上 で は ， (010) 面が非常
に発達 し て く る 。 こ れ は (010) 成 長 領 域 に リ ン が
ド ー プ さ れやす く ， そ れ に よ っ て b 軸方 向 の 成 長
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速度が相対的に低下す る た め で あ る 。
ω) し か し ， 結品全体の形は ， 点群21m の 対称性を示 し て い る 。 こ の こ と は ， 次に示す よ う に リ ン の
ド ー ピ ン グ で は 内 部バ イ ア ス 電場が発生 し な い た め ， 結晶が多分域状態を示す こ と に対応 し て い る 。
(5) P-E 履歴 曲線の観測 では ， 内部バ イ ア ス 電場ι= 0 で あ り ， 自 発分極p，に は あ ま り 変化 は見 ら れ
な い。 し か し ， 抗電場 E， は リ ン の ド ー プ と と も に ， 急激に 大 き く な る こ と がわか っ た。 ま た ， 同一
結 晶 内 で も (010) 領域の E， が非常に大 き い こ と が判 明 し た 。 こ れ は ， (3)で、述べた事 と と も に ， リ ン
は (010) 領域 内 に多 く 入 り 込む こ と を示 し て い る 。
(6) リ ン の ド ー ピ ン グに よ っ て 結 晶 中 に 入 り 込む過剰電荷 と ， 結晶格子に発生す る ひずみが ， グ リ シ
ン 分子 の 反転を妨げ ， 分域壁の移動を阻害 し て い る と 考 え ら れ る 。 し た が っ て リ ン濃度が高 く な る
に つれ E が大 き く な る の で あ ろ う 。
な お ， TGSP 結 晶 に お け る 誘電率 の温度依存 ， キ ュ リ ー 温度 T" 分域構造の経時変化 ， ス イ ッ チ ン
グ特性に関す る 測定等を現在実施 中 で あ る 。
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Crystal Growth of P h o s p h orus-Doped Tri g l ycine 
S u lfate a n d  its F erroelectric Properties 
Masakazu Yoshio and Noriyuki Nakatani 
Single crystals of phosphorus-doped triglycine sulfate (TGSP) have been grown from aqueous 
solution by slow-cooling method. The concentration of phosphorus in the crystal is several 
hundreds times lower than in the solution. The general crystal form is affected by the doping 
The (0 1 0) surfaces develop notably in the crystal grown from highly concentrated solution. The 
ferroelectric properties were investigated by the examination of P-E hysteresis loop .  Although the 
spontaneous polarization p， is hardly affected by the doping， the coercive field K becomes 
considerably intenser with doping， especially in the (0 1 0) growth region. In this region，  PO/ 
tetrahedron substituted for SO，z- tetrahedron will reduce the rate of crystal growth and impede 
the polarization reversal. 
〔英文和訳〕
リ ン を ド ー プ し た硫酸ゲ リ シ ン 単結晶 の 作製 と そ の 強誘電的特性
吉尾 雅一 ， 中谷 訓幸
リ ン を ド ー プ し た硫酸 グ、 リ シ ン (TGSP) 単結 晶 を 水溶液徐冷法に よ っ て 作製 し た 。 結 晶 中 の リ ン
濃度は ， 溶液中 の 濃度 の 数百 分 の ー で あ る 。 結晶形は ド ー ピ ン グ に よ っ て 変わ る 。 高濃度 の 溶液か ら
作製 し た 結 晶 で、 は (0 1 0) 面が特に発達す る 。 P-E 履歴 曲線を観察す る こ と に よ っ て ， 強誘電的特性 を調
べた。 自 発分極 p， は ド ー ピ ン グ、 に よ っ て ほ と ん ど影響を受け な い が ， 抗電場 E， は ド ー ピ ン グ に よ っ
て ， 特 に (010) 成長領域で 目 立 っ て 大 き く な る 。 こ の 領域で は ， SO，' 四面体 と 置 き 換わ っ た PO，3 四面
体が ， 結品成長速度 を低下 さ せ ， 分極反転を 阻害 し て い る の で あ ろ う 。
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